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【緒言】白色 LEDは小型で発光効率が高いという特徴を持つため，主に携帯電話用の液晶，
バックライト光源，照明用光源などとして広く用いられている。照明用光源として用いら
れる白色 LEDは従来の蛍光灯と違い水銀などの有害物質を含まず，また蛍光灯に比べて省
電力，高効率，長寿命という観点から高く注目されている。この白色 LEDを実現するため
の方法として，RGB LEDを組み合わせる方法，RGB蛍光体でUV LEDをコーティングす
る方法，RG 蛍光体で青色 LED をコーティングする方法，黄色の蛍光体で青色 LED をコ
ーティングする方法がある。これらの LEDを蛍光体でコーティングする方法の中でも，青
色 LEDをコーティングする方法は，低コスト・高効率であるためよく用いられている。白
色 LEDの製造に用いられる蛍光体として，希土類イオンを微量添加した硫化物があり，特
に Ce3+を添加した硫化物は蛍光体変換白色 LED 用の蛍光体として注目されている。Ce3+
のような 3価の希土類イオンの 4f n電子は，5sや 5p電子によって遮蔽されているため格子
環境の影響を受けづらく局在化しているが，5d電子は配位子との相互作用が強く，非局在
化しているため母体結晶のバンドギャップ内における Ce3+の 5d 準位の位置が発光材料の
量子効率に大きな影響を与える。特に，5d準位の中でも eg軌道が伝導帯の下にあるか，も
しくは eg軌道が伝導帯と重なっているかを明確にすることが重要となる。硫化物蛍光体は
酸化物や窒化物蛍光体に比べると未知の部分が多いため，より優れた硫化物蛍光体の理論
設計を行うためには，4f-5d遷移およびCT遷移の第一原理計算を行い，バンドギャップ内
における不純物の準位等の基礎データを確立することが必要となる。そこで本研究では，
Ce
3+を添加したMS結晶について，相対論DV-Xα法および相対論DVME法を用いて 4f-5d
遷移やCT遷移の第一原理計算を行い，構造相関を含めた光学特性の詳細な解析を行った。 
【計算手法】MS 結晶について結晶構造データから，中心の M サイト(M= Mg，Ca，Sr，
Ba)をCe3+で置換した 7原子および 27原子モデルクラスターを構築した。このときモデル
クラスター周辺の結晶部分からの静電的相互作用を再現するために，点電荷を周囲の原子
位置に配置し，有効マーデルングポテンシャルを考慮した。7原子クラスターについては，
相対論DV-Xα法を用いて4f-5d遷移を計算し，27原子クラスターについては，相対論DV-Xα
法および相対論 DVME 法により 4f-5d 遷移，CT 遷移の計算を行った。理論吸収スペクト
ルについては，一電子相対論 DV-Xα法により相対論分子軌道を計算した後，4f-5d 主成分
軌道間における電気双極子遷移の振動子強度を計算し，半値幅 0.3 eVのガウス関数で畳み
込むことによって得た。また格子緩和については Shannonのイオン半径およびCASTEPに
よる構造最適化を用いることで考慮した。 
【結果と考察】図 1 に MgS
中の Ce3+における 4f-5d 遷移
スペクトルを示した。実験励
起スペクトル 1)において，
4f-5d 遷移によるピークだけ
でなく母体結晶のバンド間吸
収によるピークも同程度のエ
ネルギーに存在しているため，
eg軌道のピークがブロードに
なっている。理論吸収スペク
トルと実験励起スペクトルと
を比較すると，7 原子クラス
ターおよび 27 原子クラスタ
ーのどちらの結果においても
スペクトル全体の形状，t2gお
よび eg軌道の強度比，ピーク
エネルギーの相対的な位置関
係を定性的に再現しており，
特に 7原子クラスターにおい
て実験励起スペクトルを再現
していることから，MgS結晶
中の Ce3+における 4f-5d 遷移は中心の
Ce
3+とそれに配位している最近接の S2-
に主に依存すると言える。 
27原子クラスターにおいて，格子緩和を
考慮することで t2gおよび eg軌道のピークエ
ネルギーの再現性が向上した。ここで表 1に
示した Ce-5d主成分軌道における結晶場分裂
の値を見ると，格子緩和を考慮することで結
晶場分裂が小さくなっている。これは，格子
緩和を考慮することにより Ce-S 結合距離が
緩和されたためである。結晶場分裂が小さく
なる効果によって t2g軌道のピークエネルギーが高エネルギー側へとシフトするため，格子
緩和を考慮した理論吸収スペクトルではピークエネルギーの再現性が向上したと考えられ
る。 
1) S. Asano, N. Yamashita, T. Ohnishi, Phys. Stat. Sol. (b) 99, 661 (1980). 
  Ce-5d主成分軌道に 
おける結晶場分裂 (eV) 
格子緩和なし 4.75 
Shannon 2.47 
CASTEP 3.26 
実験値 2.30 
図 1 Ce3+：MgSの理論吸収スペクトル 
および実験励起スペクトル 
表 1 Ce-5d主成分軌道における結晶場分裂 
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